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Der Einfluss der Temperatur auf das dynamisch-elastische
~Verhalten von Seignetteelektrika

von Werner Liudy.
(20. VIII. 1942.)

Zusammenfassung: Es werden die Eigenfrequenzen von Seignettesalz- und
Kaliumphosphat-Kristallstabchen nach einer neuen Methode mit Kathoden-
strahloszillograph und Frequenzmodulator in Abhingigkeit von der Temperatur
untersucht und daraus die FElastizitiismoduln der beiden seignetteelektrischen
Substanzen berechnet. Dem Einfluss des Luftspalies zwischen Kristall und Elek-
trode und dem Verhalten bei den Curietemperaturen wird spezielle Aufmerksamkeit
geschenkt. Es ergeben sich im Lujftspalt gemessen, bei einer Temperatur von+ 20°C,
fiir die Elastizitatsmoduln von Seignettesalz die folgenden Werte:

83 = 5,4-10712, 5,, = 3,7-10712, 553 = 3,4-10712 cm?/Dyn
und fiir Kaliumphosphat entsprechend:

811 = 8pp = 1,9-10722, 555 = 2,2-10~12 cm?/Dyn.
Diese elastischen Grossen zeigen bei den Curietemperaturen keinerles unstetiges Ver-
halten (Fig. 11 und 14). Ohne Luftspalt, d. h. wenn der Kristall mit aufgedampften

Elektroden versehen ist, weisen die Moduln an den Curiepunkten stark anomales
Verhalten auf.

1. Einleitung.

In einer Reihe von Verdffentlichungen hat H. MULLER 1)%)3)4)
versucht, das durchweg anomale Verhalten der Seignetteelektrika
durch eine neue Theorie, genannt ,,Wechselwirkungstheorie®, zu
erklaren. Bekanntlich zeigen die piezoelektrischen (d), dielektrischen
() und elastischen (s) Konstanten, wie sie urspriinglich von Vorar?)
allgemein fiir Kristalle definiert wurden, bei allen Seignetteelek-
trika einen vollig anomalen Temperaturgang in der Nahe des Curie-
punktes, der analog zum Curiepunkt der Ferromagnetika, durch
das Auftreten oder Verschwinden der spontanen Polarisation defi-
niert ist. Die Anomalie dieser drel Konstanten fithrte zu drei ver-
schiedenen Theorien, der piezoelektrischen Theorie von CapY®), der
dielektrischen oder Dipoltheorie von KurrscraTow?) und anderen
und der Umwandlungstheorie von Jarri®).

Ganz besonders interessant ist eine Theorie von SuaTER?) fir
KH,PO,, die aus der Wahrscheinlichkeit gewisser Orientierungen
der Phosphor-Sauerstoff-Tetraeder und der dadurch erzwungenen
Lage der Wasserstoff-Atome, das anormale Verhalten von KH,PO,
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erklaren will. Fiir unsere Untersuchungen ist aber diese Theorie
vorliufig noch zu wenig durchgearbeitet, doch scheint sie ausser-
ordentlich vielversprechend und eine Vertiefung derselben wire
sehr zu begriissen.

Die drei oben erwihnten ,klassischen*' Konstanten d, » und

s verkniipfen die Grossen: elastische Deformation z,..., y,...,
elastische Spannung X, ..., Y, ..., elektrische Polarisation P, . ..
und elektrische Feldstarke FE, ... miteinander, wie dies in den

Gleichungen 1—38 des nachsten Abschnitts fiir 88 and KIH,PO, zum
Ausdruck kommt. Lisen wir diese Gleichungen explizit nach X, . . .
Y,..., E,... aaf, anstattnach z, ..., 4y,..., P...., wie diesin
Gleichung 1—3 getan wurde, so erhalten wir 3 neue Konstanten f, x
und ¢ die Funktionen der ,klassischen‘’ Konstanten d, »# und s sind.

MULLER nimmt nun an, dass diese Grossen f, ¥ und ¢ die
,,wahren‘‘*) Konstanten — mit absolut normalem Temperaturgang,
auch im Curiegebiet— seien. Die Anomalie der drei ,klassischen®
Konstanten wiirde dann nur durch Nullwerden des Nenners der
Funktion, welche ,,wahre* und ,,klassische® Konstanten mitelnan-
der 1n Bez1ehung bringt, hervorgerufen.

Es sei dahingestellt, ob dlese ,,Wechselw1rkungstheorle tat-
sichlich Ursache und Wirkung beim piezo-dielektrischen Verhalten
zu trennen vermag, und in welchem Masse sie den physikalischen
Tatsachen gerecht wird.

Vorlaufig ist es notwendig, alle elastischen, piezoelektrischen
und dielektrischen Konstanten der Seignetteelektrika unter ver-
niinftigen Bedingungen in Funktion der Temperatur zu messen.
Die oft sehr grossen Diskrepanzen dieser Messungen, wie sie in der
Literatur zu finden sind, beruhen ammer auf der Missachtung der
Randbedingungen. Speziell aber wird fast durchwegs dem Tempe-
ratureffekt zu wenig Aufmerksamkeit geschenkt.

- Zweck dieser Arbeit ist es, einen Teil der zahlreichen Elastizi-
titsmoduln von Seignettesalz und Kaliumphsophat in ithrem Tem-
peraturverlauf und namentlich in ithrem Verhalten an den Curie-
punkten zu untersuchen.

2. Theorie.

Die Symmetrie-Eigenschaften von Seignettesalz (5S) und Ka-
liumphosphat (KH,PO,) lassen von den 21 Elastizitdtsmoduln 12
zu Null werden und es bleiben nur die Moduln sy1, Sss, S35, S125 S13 S23,
SOWI1e S44, Szs, Ses vOn 0 verschieden. Bei KH,PO, ist ausserdem
S11 = 893, S13 = Sgg, Saq4 = Sg5 zZu setzen. Von den 18 Piezomoduln

*) true constants.
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bleiben nur dy,, dys und dgq iibrig mit der Vereinfachung dyy = dj;
fir KH,PO,.

Ferner haben wir 8 Suszeptibilitdtskonstanten x; , 3 = ﬂu%“l
Wenn das Achsensystem xyz mit den kristallographischen Haupt-
achsen zusammenfillt, so gelten fir SS die folgenden Gleichungs-
gruppen :

— Ty =$11 Xy + 832 Y, + S13Z,
— Yy = Sy Xy + S5 ¥y + S33Z, (1)
= g 331X:c + S32 Y@f = Ssszz

— Y, = Sua Yz £ d14Ew
— 2p = S350, + dog B, (2)
— X, = Sgg X, + dye

P,=dyuY,+ B,
Py: d25Zm + %2Ey (3)
P, =dg X, + 3 E,

Hierin sind fiir KH,PO, die oben erwéhnten Vereinfachungen
einzusetzen?)9),

Wir schneiden nun senkrecht zur z-Achse eine diinne Kristall-
platte und aus dieser ein mdglichst schmales und langes Stiébchen,
dessen Langsachse mit der y-Achse den Winkel g einschliesst. Einem
solchen Stabchen geben wir die Bezeichnung y#f (analog zzy und
zyo durch zyklische Vertauschung der Elemente zyz).

Parallel zu den Kanten des yz S-Stdbchens legen wir ein neues
Koordinatenkreuz a'y’#’, das aus dem urspriinglichen xyz durch
Drehung um die z-Achse um den Winkel # entstanden ist. Fir
diesen Fall gelten die transformierten Gleichungen:

— Y, =Y, +di, B, 4)
P,=dY, +xE,
wobel
8’99 = 835 €084 B + (2 853 + S44) SIN? B cos? B + sg3sint f (Ha)
und
: d'ys = 1 dy,8in 28 (5b)
zu setzen ist 2)5).
Durch ein elektrisches Wechselfeld parallel zur 2-Achse wird das
yz B-Stibchen zu longitudinalen Schwingungen erregt.

Die Resonanzfrequenz wird durch die Formel
2n+1 1

=T 2L (5’30 ©)

34
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erfasst, falls der Idealfall (unendlich kleiner Querschnitt) moglichst
angendhert wird?)?). Es bedeutet L die Lénge und ¢ die Dichte
des Kristalls. n i1st die Ordnungszahl der Schwingung. Durch ex-
perimentelle Bestimmung der Resonanzfrequenz lasst sich mit
Gleichung (6) der Modul s’y, bestimmen.

Aus der gemessenen Resonanzfrequenz fiir drei yzf-Stibchen
mit verschiedenen Winkeln f§, erhilt man durch die Gleichungen
(5a) und (6) die Moduln sy, s33 und die Summe (2 sy34544). (Losung
eines linearen Gleichungssystems mit 8 Unbekannten!) Die Mo-
duln s,3 und s,4 sind leider durch diese Methode nicht getrennt er-
haltlich.

Aus Messungen in den beiden andern Achsenrichtungen erhilt
man durch analoge Gleichungen (zyklische Vertauschung der In-
dices) die tibrigen Moduln.

Die Resonanzkurve von piezoelektrischen Resonatoren ist nor-
malerweise dusserst scharf (Quarz).

SS und KH,PO, machen im Curiegebiet (aber nur bei Mes-
sungen mit dem Feld parallel zur ausgezeichneten Achse) eine Aus-
nahme??).

In diesem Temperaturgebiet tritt eine starke Verbreiterung der
Resonanzkurve auf, die am Curiepunkt ithr Maximum erreicht. Mit
der Verbreiterung lauft stets eine starke Verschiebung (bis 509)
der Resonanzfrequenz gegen kiirzere Frequenzen parallel. Eine
solche Verbreiterung und Verschiebung in Funktion der Tempera-
tur ist aber nur zu beobachten, wenn der Kristall beklebt ist, d. h.
wenn seine Elektroden dem Kristall vollig anliegen. Am isolierten
Kristall (Luftspalt) verschwindet der Effekt und sein Verhalten ist
vollig normal (Scharfbleiben der Resonanzkurve, keine Verschie-
bung), wie dies fiir die beiden andern nicht ausgezeichneten Achsen,
unabhéngig von den Elektroden, immer der Fall 1st. MuLrer hat
diesen ,,Spalteffekt’* berechnet, aber zu wenig konsequent ausge-
wertet.

Betrachten wir einen Kondensator mit konstanter Spannung V,
in welchem sich eine Kristallplatte, der Dicke D, mit einem beid-
seitigen Abstand 4/2 von den Kondensatorplatten, befindet. Dann

18t EO = D-!-_A
E' = 470 das Feld im Luftspalt, wenn der Kristall eingeschoben
1st. Dabel ist o = oy + P,; P, = Polarisation der Kristallplatte,
wenn diese senkrecht rur z-Achse geschnitten ist. Das Feld im Kri-
stall wird somit £, =47 (6 — P,)undV =E'4A + E,D=4n[cA
+ (¢ — P,)D].

= 47w o, das Feld im Kondensator ohne Kristall.
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Eliminieren wir aus den beiden letzten Gleichungen o, so er-
halten wir:

A 4 A
E,=E,—4=aP, = —~47P, 7
o 4nbe s a+p Y Pap U
Fiar 4 = 0 (Kristall beklebt) wird
I
E,=E,=— 7
) (7a)
und fir 4 = oo (Kristall isoliert)
E,=—~4aP, (7b)

Beachtenswert ist die Ubereinstimmung der Formel (7) mit
der Analogen, fiir das Feld in einer ringformigen ferromagnetlschen
Spule mit Luftspalt'?)!3). Es gilt dort

L
H=H,—4aM (8)
U
H, = Feld der Spule ohne Kern.
L = Dicke des Luftspaltes.
U = mittlerer Umfang der Spule.

M = Magnetisierung.

Diese sogenannte ,,magnetische Scherung‘‘ bei den Ferromagne-
tika steht also in formalem Zusammenhang mit dem ,,Spalteffekt™
der Seignetteelektrika.

Die Formel (7) mochte ich wie folgt interpretieren: Solange
der Kristall beklebt ist, werden seine Dipole gezwungen, dem
Wechsel des dusseren Feldes zu folgen. Der Energieverbrauch beim
Umklappen derselben kommt in der verbreiterten Resonanzkurve
zum Ausdruck, natiirlich nur im Curiegebiet, wo die Polarisation
gross ist, Ist der Kristall im Luftspalt isoliert, so entspricht dem

Faktor 4 7z P, AA 5

Dipole nur teilweise, oder gar nicht dem &usseren Wechselfelde fol-
gen, was das ,,scharf* bleiben der Resonanzkurve bewirkt.

eine ,,abschirmende* Wirkung, weshalb die

Es sel einer andern demniichst erscheinenden Arbeit 29) iiber-
lassen, zu entscheiden, wie weit der dampfende Einfluss der Dipol-
bewegung in Parallele zu setzen ist, mit dem Einfluss der magne-
tischen Sattigung auf die Resonanzkurve bei magnetostriktiven
Schwingungen. 4 E-Effekt!?).
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Wir setzen nun Gleichung (7) in die Gleichungen (4) ein und
erhalten so ein neues Gleichungspaar:

yy’ = S’;;Y'y' W d;; EO (9)
P,=d*Y, + x*E,

mit
W, Am(dy)tA
B e s D (%e)
und
- e d'(A+D)
gx - o 9%
12 g A+ D (#b)
. %(44D)
= ANV 9
“17 . A1D S

Aus (9a) folgt fiir 4 = 0 s* = 5’5, (beklebt) und fiir &4 > D

29 =~ °

’ 2
£ ol — 270 )" si . (isoliert) . (10)

&

Es ist zu beachten, dass die Bedingung &¢;4 > D schon mit
einem sehr kleinen Luftspalt zu erreichen ist, falls die DK sehr
gross ist. Ist der Kristall beispielsweise 2 mm dick und &; ungefihr
1000, so geniigt schon ein kleiner Luftpsalt von !/;, mm der Be-
dingung & -4 > D. (100 > 2!).

Die DK kann aber noch wesentlich grosser werden, so dass
nur eine auf frische Oberfliche aufgedampfte Metallschicht den
Zustand des beklebten Kristalls vollkommen zu realisieren vermag.

Der Unterschied zwischen isoliertem und beklebtem Kristall

1st durch das Glied w = I gegeben.
1

Dieser Unterschied wird praktisch immer dann verschwinden,
wenn dieses Glied F' von kleinerer Grossenordnung ist als si,. In
der ausgezeichneten Achse, gentigend weit vom Curiegebiet entfernt,
sowle in den beiden andern Achsen im ganzen Temperaturgebiet, ist
diese Bedingung erfillt. (Fir KH,PO, bei Zimmertemperatur
d~50-10-8 est. E.; e ~#100; £ ~2,5-10 1 L sf & 4-10712),
Im Curiegebiet der ausgezeichneten Achse wird F grosser als st
(Fir KH,PO, am Curiepunkt d a~ 2 -10-% est. E.; ¢~ 10%;
Fa~40-10712 > 4-10-12 » i)

Es kann aber auch im Curiegebiet s'yp=s%, werden, nédmlich
dann, wenn das Glied F' tiberhaupt zu Null wird.

Nach Gleichung (5b) wird fiir =0 oder n/2; d';, = 0, also
auch das Glied F.
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Wird somit im Curiegebiet ein Kristallstabchen parallel den
Hauptachsen geschnitten (yz, oder y2y,), miissen beklebter und iso-
lierter Kristall identisch werden, was tatsidchlich der Fall ist, wie
das Experiment zeigt.

Die Messungen in den nicht ausgezeichneten Achsen, sowie in
der ausgezeichneten Achse fiir isolterten Kristall, liefern Elastizitéits-
moduln von der Groéssenordnung, wie man sie aus rein statisch
mechanischen Messungen erhdlt4)15). Leider existiert nur spérliches
Vergleichsmaterial, speziell fehlen mechanische Messungen in Funk-
tion der Temperatur. Es ist aber vollig unzweckmassig, den ,,Elasti-
zitdtsmodul** aus elektrischen Messungen an 3 beklebten Kristallen
im Curiegebiet mit verschiedenen Orientierungswinkeln £ unter
Verwendung der Gleichungen (5a), (5b) und (6) berechnen zu wollen,
da dann der absolut uniibersichtliche gegenseitige Einfluss von
Piezomodul, Elastizitatsmodul und Dielektrizititskonstante nicht
ausgeschaltet wird. Das Resultat der Rechnung liefert ,,Elastizi-
tdtsmoduln® mit ausserordentlich starkem Temperaturgang und
starken Abweichungen gegeniiber den Werten aus Messungen an
1solierten Kristallen.

3. Kristallzucht,

Fiir alle Messungen an Kristallen ist es wesentlich, diese in
guter Qualitdt und geniigend grossen Stiicken zur Verfiigung zu
haben. Nur absolut klare und einschlussfreie Kristalle liefern zu-
verldssige und gut reproduzierbare Messungen. Fiir 5SS war dieses
Problem bereits hinreichend gelost, denn es werden an unserem
Institut fortwidhrend SS-Kristalle aus der gesattigten Losung durch
Absenken’der Temperatur geziichtet!2), mit den ungeféahren Achsen-
langen a = 6 cm, b = 8 cm, ¢ = 12 cm. Diese Kristalle sind absolut
klar und ohne Wachstumsfehler; nach Ausweis durch Rontgenauf-
nahmen handelt es sich beinahe um Idealkristalle. Schwieriger lagen
die Verhiltnisse bei KH,PO,, denn diese ebenfalls aus der gesit-
tigten Losung geziichtet, zeigten stets von der Mitte des Kristalls
ausgehende fein veréstelte Trilbungen und Spriinge. An diesen
Stellen wurde dann meistens bei der Bearbeitung der Kristall zer-
stort. Weder langsameres Absenken der Temperatur, noch erschiit-
terungsfreie Lagerung des Zuchtgefiisses vermochte eine Qualitats-
steigerung zu bringen. Ebensowenig zeigte die Verwendung ganz
reiner Substanzen und peinlich sauberes Arbeiten den gewiinschten
Erfolg. Unter dem Mikroskop stellte ich fest, dass schon Keime
von maximal 1 mm Lénge in der Mitte fein verzweigte Triibungen
aufwiesen, am Rande jedoch klar waren. Dieser Zustand blieb beim
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Wachstum insofern erhalten, als das Verhiltnis von triiber Mitte
zu klarer Umrandung stets ungefihr dasselbe blieb, mit andern
Worten, die Tribung wuchs stets im selben Mass wie der ganze
Kristall. Es zeigte sich aber, dass, wenn es gelang, einen vollstin-
dig klaren Keim zu finden, dieser als Impfling in die geséttigte
Losung gebracht, dort ohne jegliche Stérung vollkommen klar
weiter wuchs. |

Ein wirklich klarer Keim wichst auch in verschmutzten Lo-
sungen oder bei leichten Erschiitterungen klar weiter. Hingegen
bewirken Lagednderungen des Kristalls oder sehr starke Erschiit-
terungen schichtartige Triitbungen in diesem, jedoch wéchst in den
meisten Fallen der Kristall spater wieder klar weiter. Dies ist ohne
weiteres zu verstehen, denn es bildet sich im Laufe des Wachs-
tums um den Kristall ein Raum, der gegeniiber der tibrigen Losung
etwas unterséttigt ist. Jede Bewegung bringt eine Konzentrations-
dnderung mit sich, was natiirlich eine Wachstumsstérung nach sich
zieht.

Wie wesentlich das Vorhandensein eines klaren Keimes ist,
moge folgendes Beispiel zeigen.

Ein klarer Keim wurde wie gewohnt an einem Haar in die
gesattigte Losung gehingt und die Temperatur abgesenkt. Der
Keim wuchs wihrend einigen Tagen ungestort, dann setzte sich
an diesem ein neuer Keim an, der sich nachtréglich in der Lésung
gebildet hatte. Die beiden Keime wuchsen nun vereint weiter. Es
zeigte sich bald, dass der zweite Keim die gewohnten Triibungen
aufwies, denn es war ja kein ausgesuchter, sondern ein ganz belie-
biger Keim, der mit 95-prozentiger Sicherheit schon von Anfang
an triibe war. Der erste Keim hingegen wuchs ohne die geringsten
Storungen weiter. Das Schlussresultat waren fest verwachsene Kri-
stallzwillinge, der eine davon vollstindig klar und der andere voll- -
stindig trib, beide unter genau den gleichen Bedingungen gewach-
sen, aber mit verschiedenen Anfangsbedingungen. Es ist somit nur
die richtige Auswahl der Keime fiir vollkommenes Wachstum ver-
antwortlich.

Leider betriigt die Ausbeute an geeigneten Keimen nur etwa
5% aller entstandenen Keime. Durch einen geringen Zusatz von
Harnstoff in die KH,PO,-Losung konnte diese Ausbeute auf nahe-
zu 509, gesteigert werden. Vielleicht beseitigt dieser Zusatz einen
eventuellen Kristallisationsverzug®), so dass ein plotzliches Ent-

*) Es muss sich um einen Kristallisationsverzug im kleinen handeln, denn
mit Rithren oder Impfen mit kleinen Kristallen ist keine Verbesserung der Keime
zu erreichen.
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stehen vieler sehr kleiner Keime verhindert wird und bereits in
mikroskopischen Dimensionen der Keim durch langsame Anlage-
rung von KH,PO, an das Harnstoffmolekiil entsteht.

Mit diesen Keimen gelang es ohne weitere Schwierigkeiten,
vollkommene Kristalle (Fig. 1 und 2) bis zur Kantenlinge von

Fig. 1.
KH,PO,-Kristall.
Im Innern ist die Haarschleife sichtbar, an welchem der Keim in die Losung
gehangt wurde.

Fig. 2.
KH,PO,-Kristalle.
Kristall 1, 2, 3 sind auf dem etwas gewolbten Boden des Zuchtgefisses gewachsen,
daher die kreisformige Struktur in der Auflagefliche. Kristall 4 und 5 wuchsen an
einem Haar frei hingend.

= 3 cm und ¢= 5,5 cm zu ziichten. (Wachstumsdauer ca. 2 Mo-
nate.) Im tibrigen wurden alle Kristalle aus der stéchiometrischen
Losung von KH,PO, mit leichtem Baseniiberschuss geziichtet, wie
seinerzeit von Buscul!?) beschrieben.
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4. Kristallbearbeitung.

Ein weiteres Problem brachte die Bearbeitung der Kristalle.
Die bel SS gebrauchliche Sédgemethode mit feuchtem Seidenfaden
1st bet KH,PO, sehr zeitraubend, da letzteres in Wasser bedeutend
schwerer loslich ist als ersteres. Zudem ist KH,PO, mechanisch

Fig. 3. Kristallsage.
M = Motor mit Schneckengetriebe, E = verstellbarer Exzenter zur Regulierung
der Sigeamplitude, St = verstellbare Stange zur Anpassung des Sagebogens an
die jeweilige Kristallage, Sp = Spitzenlager, (¢ = Gewicht zur Einstellung des
Sagedrucks, W = Widerstand zur Regulierung der Sigegeschwindigkeit.

Fig. 4. Kristallsupport.
Tischebene um 60° gegen die Horizontalebene neigbar, sowie 360° um die Vertikal-
achse drehbar. In der Ho6he und seitlich (senkrecht zur Sageebene) verschiebbar.

viel fester, was einen unhaltbaren Verschleiss an Seidenfiden mit
sich bringt. Es zeigte sich aber nach einer Reihe von Versuchen,
dass man mit einem gewdhnlichen Laubsigeblattchen, unter reich-
licher Verwendung von Petrol als Schmiermittel, KH,PO, sehr
leicht zersdgen kann.
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Bedingungen fiir eine schéne Schnittfliche sind:

1. Moglichst grosse Bewegungsamplitude der Séage um das Ver-
schmieren der feinen S#igezihne zu verhindern. (Die Zdhne miissen
wihrend des Sagens ausgespiilt werden.)

2. Absolut starre Fithrung des Sigebogens in der Schnittebene.

3. Sagegeschwindigkeit und Sigedruck miissen variierbar sein.
Am Anfang und Ende eines Schnittes muss sehr sorgfiltig gesigt
werden, um ein Splittern der Rénder zu verhiiten.

4. Allseitig gute Halterung des zu zersigenden Kristalls. Es
muss auch das abzusigende Stiick festgehalten werden.

5. Die Halterung des Kristalls muss in allen Richtungen ver-
stellbar sein um Kristalle beliebiger Orientierung schneiden zu
konnen.

Nach diesen Gesichtspunkten konstruierte ich eine Sége, wie
sie Iig. 3 und 4 zeigen. Mit dieser Sdge konnten Plattchen bis
%% mm minimaler Dicke ohne Schwierigkeit abgesigt werden. Fiir
Flichen von 8—4 ¢m? benétigt man eine Sigezeit von ca. Y4—3/,
Stunden bel einer Sigegeschwindigkeit von ca. 15 cm/sec und
einem Gewicht des Sigebogens von ca. 300 Gramm. Diese beiden
letzten Daten miissen um ungefihr die Héilfte reduziert werden
am Anfang und Ende des Schnittes*).

“Fiir die Bearbeitung grosser Stiicke, speziell solcher aus SS,
eignet sich eine Bandsiige besser, weil das Sigeblatt nach Durch-
laufen des Kristalls richtig gereinigt werden kann und so ein Ver-
schmieren der Sagezéhne verhindert wird. Unsere Bogenséige ist
aber unbedingt vorzuziehen, wenn es sich darum handelt, sehr
kleine Stiicke moglichst genau zu zersigen, weil es nur mit einer
solchen moglich ist, einen in allen Richtungen mit geniigender Pra-
zision verstellbaren Tisch zu kombinieren. Zudem kommt die Lo-
sung des Vorschubproblems in Wegfall, da der Ségebogen durch
sein KEigengewicht oder mit einem Zusatzgewicht durch den Kristall
gedriickt wird. ‘

Die zerséigten Kristalle wurden mit Petrol und SiC 800 auf
einer Glasplatte von Hand oder mit der Schleifmaschine nach
WurrLiNG!8) feingeschliffen und auf Hirschleder mit Polierrot je
nach Bedarf bis zu Hochglanz poliert. Alle verwendeten Kristalle
wurden in ihren Dimensionen auf mindestens 19, genau bearbeitet:

*) Herrn Dr. W. BossHARD mochte ich an dieser Stelle fiir seine ideenreiche
Mithilfe bei der Konstruktion der Sige danken.
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5. Die Apparatur,

a) Hlektrischer Teil. Da piezoelektrische Kristalle dusserst
scharfe Resonanzkurven aufweisen, iiber deren Lage im Frequenz-
band, speziell bei KH,PO, keine Anhaltspunkte vorlagen, musste
eine Methode gew#hlt werden, die das Aufsuchen dieser Resonanz-
stelle leicht ermdoglichte. Sehr geeignet dazu ist die Schwebungs-
methode von Capy??). Diese beruht bekanntlich darauf, dass die
Frequenz eines Senders rasch tiber ein bestimmtes Gebiet A» vari-
lert wird. Liegt die Eigenfrequenz des lose angekoppelten Kri-
stalls in diesem tberstrichenen Frequenzgebiet, so wird dieser Kri-
stall zu mechanischen Schwingungen angeregt, die aber infolge des
reziproken Plezoeffektes selbst wieder die Ursache von schwach
gedimpften elektrischen Schwingungen sind. Im selben Augenblick
1st aber die Frequenz des Senders schon um einen kleinen Betrag
geiindert worden und erzeugt mit der Kristallfrequenz Schwe-
bungen, die mit einem Audion oder Detektor im Kopthirer, oder
mit entsprechender Verstirkung im Lautsprecher als pfeifendes
Knallen horbar werden (Klickmethode). Die Frequenzinderung 4 »
des Senders kann automatisch durch eine rotierende Kapazitat
erzeugt werden, und mit einer zweiten grosseren Parallelkapazitit
wird die Grundfrequenz » eingestellt, um welche herum die Modu-
lation gewtinscht wird. Mit dieser Methode liessen sich sehr schén
die ersten Messungen der Eigenfrequenzen bei konstanter Tempe-
ratur machen und gaben so einen guten Einblick in die Resonanz-
verhéltnisse. Die Vielheit der vorhandenen Eigenfrequenzen machte
es aber unmoglich, bei verschiedenen Temperaturen, speziell im
Curiegebiet, wo offenbar noch eine Harmonieabweichung auftritt,
jeweils die entsprechenden wieder herauszufinden, da der ,,Klick
tir alle denselben Charakter hat. Die akustische Methode musste
durch eine optische ersetzt werden in dem Sinne, dass das ganze
Spektrum der Eigenfrequenzen im Kathodenstrahloazillographen
(KO) sichtbar gemacht wird. Der ,,Klick” obiger Methode kann
natiirlich ohne weiteres im KO betrachtet werden, entweder als
moduliertes Hochfrequenzband, oder nach der Gleichrichtung als
niederfrequentes Schwingungsbild.

Wesentlich ist nur die Synchronisierung von Zeitablenkung
und Frequenzénderung. Wir haben dieses Problem gelost, indem
wir ein fertiges Gerdt der Firma Purnres, den sogenannten Fre-
quenzmodulator als Schaltelement verwendeten. Es ist dies ein
Sender mit konstanter Frequenz von 4 MHz. Die Kippspannung
des Zeitablenkgerites im KO wird an das eine Gitter einer Mehr-
gitterrohre gelegt, dadurch wird die Steilheit dieser Réhre um einen
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bestimmten Betrag im Rhythmus der Kippfrequenz geindert. Die
so geschaltete Rohre stellt eine variable Selbstinduktion dar, die
als Teill der Gesamtselbstinduktion des Senders, dessen Grundfre-
quenz 4 MHz um einen bestimmten Betrag (4 25 kHz) modu-
liert29).

Mit diesem Modulator wird ein im Gebiete 4 MHz variierbarer
zwelter Sender gekoppelt. Die entstehenden Schwebungen mit der
Frequenz », entsprechend der Differenz der Schwingung von Modu-
lator und Sender, werden dann ebenfalls synchron mit der Zeit-
ablenkung um + 25 kHz variiert.

Je nach der Abstimmung des variierbaren Senders kann also
jede beliebige Frequenz von Null bis zu beliebig hohen Frequenzen
um den Betrag von + 25 kHz geidndert werden. (Praktisch nur bis
1 MHz und nicht hoher, da der KO-Verstarker nur bis zu diesem
Gebiet konstant verstirkt.)

. L
ik
kG = /T],w @R_D d

Fig. 5.
S = Sender variabler Frequenz, M = Modulator (liefert v, + Av), KG = Kipp-
spannungsgerit (steuert Modulator und Zeitablenkung), BR — Braun’sche Rohre,
V = Verstarker der Vertikalablenkung, R = Eingangswiderstand des Verstarkers,
C = Kopplungskapazitit, K = Kristall.

v,-vzﬂv] |

wo
.[}

Der Schirmbreite des KO entspricht ein maximales Frequenz-
band von ca. 40 kHz, doch kann die Modulationsfrequenz verklei-
nert werden, so dass der untersuchte Vorgang mehr auseinander-
gezogen wird. Dieses Gerat wurde speziell zur Priifung der Form
von Bandfiltern von Radioapparaten geschaffen, denn es ldsst sich
damit jede beliebige Resonanzkurve untersuchen.

Ich arbeitete mit der in Fig. 5 skizzierten Schaltung. Die um
den Betrag Av» modulierte Frequenz »; — v, wurde kapazitiv an
den Schwingkreis, bestehend aus Kristall K und Ohmschen Wider-
stand R, gekoppelt. R ist der Eingangswiderstand des Vertikal-
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verstirkers des KO, und der an diesem gemessene Spannungsabfall
1st proportional zum Strom durch den Kristall. Ist der Kristall in
Resonanz, so erhalten wir auf dem Leuchtschirm seine Resonanz-
kurve und zwar als Enveloppe des Hochfrequenzbandes, weil auf
Gleichrichtung verzichtet wurde. Die Abszisse der Resonanzkurve
1st gleichzeitig Zeit- und Frequenzachse. Entsprechend der Kipp-
frequenz n wird die Resonanzkurve m-mal pro sec. durchlaufen.
Solange die Kippfrequenz gentigend klein ist, erhalt man das ge-
wohnte Bild der Resonanzkurve, wie wenn man dieselbe punktweise
durchlauft (Iig. 8). Wird die Kippzeit 1/n vergleichbar mit der Ab-
klingzeit 1/ (oder kleiner), so erhélt man als Bild nicht mehr die
Resonanzkurve, sondern den oben beschriebenen Cady’schen Schwe-
bungsstoss (6 = R/2L = Diémpfungskonstante). Fiir eine Dampfungs-
konstante =103, wie sie einem elektrischen Kreis entspricht mit
den Elementen C = 5-10-1°F, L =5-10"3 H, R=10 £, liegt die
hochst zuléssige Kippfrequenz bei ungefahr 2 - 102 sec.—L

Da piezoelektrische Resonatoren normalerweise eine viel gerin-
gere Dampfungskonstante (6 = 40) besitzen??), 1st die kleinste Kipp-
frequenz von einigen Hz bereits etwas zu gross, um eine glatte
Resonanzkurve zu erhalten; es machen sich bereits Schwebungen
bemerkbar. Abgesehen davon, ist es notwendig, die Kippfrequenz
mindestens von der Grossenordnung 50 Hz zu wihlen, um ein stehen-
des, nicht flimmerndes Bild zu erhalten. Dieser Umstand war aber
welter nicht storend, da fiir mich der Ort der Resonanzfrequenz
und nicht die Form der Resonanzkurve wesentlich war. Zur Fest-
stellung aller auftretenden Eigenfrequenzen und deren Oberwellen,
sowle zur Messung des Temperaturganges der Eigenfrequenz hat
sich diese Methode ausgezeichnet bewéhrt, schon aus dem Grunde,
weill die oft nur bei gewissen Temperaturen auftretenden Effekte
photographisch festgehalten werden konnten.

Die Figuren 7, 8 und 12 zeigen mit dieser Methode aufgenom-
mene Resonanzkurven.

Die auf allen Bildern links von der Resonanzstelle sichtbare
Einschniirung ist die sog. Antiresonanzstelle. Fiir diese Frequenz
wirkt der Kristall wie ein Sperrkreis (el. Schwingkreis in Parallel-
oder Stromresonanz), d. h. sein Scheinwiderstand wird sehr gross
(oo fiir Dampfung 0), also der Strom sehr klein. Im Gegensatz
dazu steht die Resonanzfrequenz (el. Schwingkreis in Serie- oder
Spannungsresonanz), wo der Scheinwiderstand sehr klein wird (0 fir
Dampfung 0), folglich der Strom sehr gross?)11)1?). Bei allen Bil-
dern nimmt die Frequenz von links nach rechts ab. Ebenso wurde
der Kathodenstrahl von links nach rechts abgelenkt.
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b) Thermostat. Alle Messungen sollten in Funktion der Tem-
peratur ausgefiihrt werden und zwar von Zimmertemperatur bis
zur Temperatur von fliissigem Stickstoff. Es zeigte sich bald, dass
mit einer einfachen Abkiihlung in fliissigem Stickstoff mit darauf-
folgender Erwérmung, infolge der natiirlichen Warmezufuhr durch
die elektrischen Zuleitungen und das Abschirmungsrohr, nicht aus-
zukommen war. Die relativ grosse Temperaturzunahme von ca.
6°h erzeugte eine inhomogene Temperaturverteilung in dem Kri-
stallpraparat, was zu verschiedenen Storungen Anlass gab. Es
wurde deshalb ein von A. van LaMMEREN22) beschriebener Fliissig-
keitskryostat erstellt.

Zwei Dewar-Gefiisse sind ineinander geschoben. Das #ussere
Geféss enthélt die Kiihlfliissigkeit, das Innere — ein nicht ausge-
pumptes, aber an eine Pumpe angeschlossenes Geféss — enthalt
ein Pentanbad, sowie einen achsial angeordneten, beidseitig offenen
Presspanzylinder, der auf seiner Aussenseite eine Heizwicklung und
an seinem untern Ende einen Rithrpropeller trégt. Prinzipiell wird
also von aussen gekiihlt und im Bad geheizt. Je nach der gewiinsch-
ten Badtemperatur wird das innere Dewar-Gefiass mit Wasserstoff
gefiillt (tiefe Temp.) oder evakuiert (hohe Temp.).

Der Heizstrom wird kontinuierlich mittelst Touron-Schal -
tung23)24)25) veriindert, entsprechend dem Galvanometerausschlag,
welcher durch ein Thermoelement iiber eine Kompensationsmess-
bricke gesteuert wird. Auf diese Weise kann jede gewiinschte
Temperatur von 0 bis — 170° C auf mindestens 1/,,° beliebig lang
konstant gehalten werden. Falls das Messgefiss gegen aussen ge-
niigend isoliert ist, was bel mir nicht méglich war, wegen den schon
erwahnten elektrischen Zuleitungen, kann man unter Verwendung
von flissigem Stickstoff als Kiihlmittel ohne grosse Miihe bis
— 190° C gelangen. Dabei wird es aber notwendig, dem Pentanbad
mindestens 259%, Butan— aus Butangasflaschen verfliissigt — bei-
zumischen, da der Rihrer bei Temperaturen unter —170°C in
reinem Pentan nicht mehr zu bewegen ist. Der Riihrerantrieb ist
sehr kréftig zu bauen, da auch ein Butanzusatz unter —180°C das
Zahwerden des Pentans nicht zu verhindern vermag. Fiir Tempe-
raturen tber — 60°C kann nattirlich die flissige Luft durch ein
Alkohol-Kohlensduregemisch ersetzt werden. Bei Temperaturen
um —150°C betragt der Verbrauch an flissigem Stickstoff ca.
11/6 h, bei einem abgekiihlten Nutzraum von ca. 500 cm3. Hin-
gegen ist das Abkiihlen des warmen Kryostaten etwas kostspielig.
Man braucht dazu 4—51 flissigen Stickstoff, was aber leicht ver-
stindlich ist, da man zwei Dewar-Gefiasse (mittlerer Durchmesser

* .
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14 cm, mittlere Hohe 30 cm) und 21 Pentan nebst Messgeféss aus
Kupfer um 200° abkiihlen muss.

c) Kristallhalterung. Die Lagerung des Kristalls machte anfang-
lich Schwierigkeiten, da zwel gegensitzliche Forderungen zu er-
filllen waren. Die Elektroden wurden prinzipiell im Vakuum auf-
gedampft (Silber oder Gold), um sicher zu sein, dass kein Spalt-
effekt die Messresultate fédlschen kann. Zwischen diesen Elektroden
und der Zuleitung sollte nun ein moglichst guter Kontakt herge-
stellt werden, was nur mit einem gewissen Druck zu erreichen ist.

Fig. 6. Kristallhalter.

H = um Achse 4 drehbarer Hebel, verbunden einerseits mit Drahtzug D (nach
oben fiihrend), anderseits mit beweglicher Elektrodenschneide E, (Silber).

G = Ubergewicht zur Riickfilhrung des Hebels beim Loslassen des Drahtzuges.

F = Fiihrung der beweglichen Elektrode. E,= feste Elektrodenschneide (Silber).

L = Lagerschneide aus Cibanit (die 2. liegt hinter den El-Schneiden). K = Kristall.

Dieser Druck aber gibt in der Regel eine Storung der Resonanz-
frequenzen (Mehrwelligkeit) und fithrt zu unreproduzierbaren Ver-
hiltnissen, oder es macht sich eine starke Dampfung der Schwin-
gung bemerkbar. Am giinstigsten erwies sich ein schneidenférmiger
Halter, der am Orte eines Bewegungsknotens der Schwingung leicht
an den Kristall gepresst wird. An diesen Stellen kann der Druck
geniigend gesteigert werden, um einen geringen Ubergangswider-
stand zu sichern, ohne die Schwingung im geringsten zu storen.
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Die Schneiden sind von aussen bei jeder Temperatur beliebig
verstellbar, um einerseits die Druckempfindlichkeit bei tiefen Tem-
peraturen untersuchen zu koénnen (Fig. 6) und um andererseits
Druckéanderungen zu vermeiden, wie sie bei festen Elektroden,
mfolge der verschiedenen Ausdehnungskoeffizienten von Kristall
und Kristallhalter, bei grossen Temperaturanderungen auftreten
kénnen.

Die Elektrodenschneiden werden seitlich an den Kristall an-
gepresst, der mit einer der Seitenfliachen, die nicht Elektrodenfléache
ist, auf zwel andern isolierten Schneiden ruht. Diese beiden Lager-
schneiden konnen, wie die Erfahrung zeigte, beliebig angebracht
werden, ohne wesentlich zu stéren, da der Kristall nur mit seinem
Eigengewicht aufliegt. Normalerweise wird man diese auch an
Knotenstellen bringen, was aber bei jeder Lage nur fiir eine Eigen-
frequenz zutrifft, da nur die Kristallmitte fiir die Grund- und alle
ungeraden Oberwellen Schwingungsknoten ist. Die Kristallmitte
1st aber aus Stabilitdtsgriinden nicht zur Lagerung verwendbar.

Der Kristallhalter befindet sich zusammen mit dem Thermo-
element in einem verschraubbaren Kupfertopf, wie er schon frither
beschrieben wurde??).

Samtliche Zuleitungen befinden sich in einem diinnwandigen
Neusilberrohr, das gleichzeitig Topfhalter und Abschirmung der
Hochfrequenzzuleitung bildet, denn selbstverstdndlich miissen alle
Hochfrequenzleitungen abgeschirmt werden, um Stérungen von
aussen zu vermeiden.

6. Messungen.

Es wurde vorerst die Giiltigkeit der Formel (6) fiir Kristallstab-
chen, die nicht unendlich diinn sind nachgepriift. Ausserhalb des
Curiegebiets ist die Resonanzfrequenz tatséchlich proportional der
Stabchenldnge und die Harmonie der Oberwellen bleibt gewahrt,
solange das Verhéltnis von Lidnge zu Breite des Kristalls nicht
kleiner als 10: 1 wird. Aus diesem Grunde wurden alle Messungen
an Stdbchen gemacht, die mindestens 20 mm lang waren und deren
Querdimensionen 2 mm nicht iiberschritten.

Im Curiegebiet (ausgezeichnete Achsenrichtung!) hingegen
tritt eine starke Harmonieabweichung auf, falls der Kristall be-
klebt ist. An den Curiepunkten betrigt die Harmonieabweichung
tir die 8. Oberwelle 169, und fiir die 5. Oberwelle 289, der Grund-
frequenz. Zwischen den Curiepunkten (an der Stelle der kleinsten
Frequenzverschiebung) 29, bzw. 4,5%,. Schon 20° iiber dem oberen
und 20° unter dem unteren Curlepunkt 1st die Harmonieabweichung
verschwunden.
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Der i1solierte Kristall jedoch verhilt sich durchaus normal.

Der Einfluss verschiedener Elektroden wurde sehr eingehend
untersucht und es eigneten sich nur die in Abschnitt 5c¢ erwéhnten
Schneiden. (Flussigkeitselektroden kommen wegen der tiefen Tem-
peraturen nicht in Frage.)

Eine Vergrosserung des Auflagedruckes der Elektrodenschnei-
den zieht stets eine verstdrkte Didmpfung nach sich. Diese macht
sich aber nur bemerkbar, solange der Kristall selbst wenig geddmpft
1st. Die Druckvergrosserung an den Elektroden hat zudem immer

v v
<~ -
Druck
klein
Druck
mittel
Druck
gross
10 kHz
Fig. 7. Fig. 8.
KH,PO,, t = 18° C »» Curietemp. SS, t = 18% C a Curietemp.
Kristall ohne Druck schwach Kristall ohne Druck stark gedampft
gedampft. Elektrodenschneiden im Elektrodenschneiden ausserhalb
Bewegungsknoten angepresst. des Bewegungsknotens angepresst.

eine Verschiebung der Eigenfrequenz gegen grdssere Frequenzen
zur Folge, falls die Elektrodenschneiden nicht genau in einem Be-
wegungsknoten der Schwingung angebracht sind. Der Kristall wird
scheinbar unter der Vorspannung durch den Elektrodendruck ,,hér-
ter*, somit der Elastizititsmodul s kleiner (s ~ 1/E), also die Re-
sonanzfrequenz grosser. Die Frequenzverschiebung kann nicht die
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Folge der auftretenden Démpfung sein, denn dann misste eine
Verschiebung gegen kleinere Frequenzen stattfinden.

Speziell druckempfindlich ist der Kristall im Curiegebiet. Es
treten dann sehr oft neben den Resonanzstellen kleine Zacken auf,
speziell wenn die Elektrodenschneiden ausserhalb des Bewegungs-
knotens driicken. Es handelt sich offenbar um Schwebungen zwi-
schen den Schwingungen des Kristalls und denjenigen der Elek-
trodenschneiden, denn letztere schwingen natiirlich auch, sofern sie
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200 T
v 160 R/ R g

Kristall yz,, X
120 @ : isoliert

O : beklebt !
% | — 1CY
24540 =30 =20 —10 0 +10 +20 +30 +40

200 -&#\\ o b
Kristall yz, \ A
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Q : beklebt

120 | — Y
—40 =30 —20 —Io 0 410 +20 +30 +40

240
200 _0_-\\ )
ot R/ R

¥ Kristall yz,, %{
120 ® : isoliert

O+ beklebt {

0 |
_ Fig. 9.
Resonanzfrequenzen von Seignettesalz.

nicht in einem Bewegungsknoten angebracht werden. Durch den
reziproken Piezoeffekt ist es moglich, dass die Schwingungen auf
den Sender zuriickwirken und so Schwebungen auftreten miissen.
Reproduzierbar sind diese kleinen Zacken nie und sie héingen ganz
von der Elektrodeneinstellung ab.

Aus Fig. 7 ist der Einfluss der Drucksteigerung ersichtlich, wo-
bei die Zunahme der Dampfung sehr deutlich sichtbar wird, da es

35
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sich um Schwingungen geringer Dampfung handelt, wie sie bel
grosser Entfernung der Kristalltemperatur vom Curiegebiet auf-
treten. Zufolge der geringen Didmpfung ist auf dem Bild nicht die
eigentliche Resonanzkurve sichtbar, sondern der ,,Cady’sche Klick"
(siehe Abschnitt 5a). Eine Verschiebung der Resonanzfrequenz tritt
hier nicht auf, da die Elektrodenschneiden in einem Knoten ange-
bracht sind.

Etwas anders liegen die Verhéltnisse in Fig. 8, hier kann man
die Zunahme der Dampfung micht sehen, denn nun befindet sich
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120 = % f — S e—"s
1001 - Kristall zxys
40" ' ! ,[
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L 1 1 1 i d | AL |
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200 oot od o o |

Kristall XYgo ‘

D

oo
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Fig. 10.
Resonanzfrequenzen von Seignettesalz.

der Kristall im Curiegebiet und ist somit auch ohne Elektroden-
druck sehr stark gedampft*), weshalb wir nun auch das gewohnte
Bild der Resonanzkurve vor uns haben. Weil die Elektrodenschnei-
den ausserhalb eines Knotens angebracht wurden tritt nun eine
starke Verschiebung der Resonanzfrequenzen auf.

*) Die Messung der anomal grossen Dampfung wird in einer andern Arbeit
von MATHIAS??) behandelt werden. ‘
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~ Fig. 9 gibt den Temperaturverlauf der Resonanzfrequenzen in
der elektrisch ausgezeichneten Achsenrichtung fiir 3 beklebte SS-Kri-
stalle wieder. Diese waren nach yzy, Y2, und yze, orientiert. Es
ist auch die Anderung der Resonanzfrequenz mit der Temperatur
angegeben, falls dieselben Kristalle isoliert waren.

Fir die beiden nicht elektrisch ausgezeichneten Achsen sind die
fir beklebten und isolierten Kristall identischen Kurven in der
Fig. 10.aufgezeichnet. '

6'3 07" [g~1 em sec?] :
j%%}‘?—% R T

4 5-#0"2
y | I
3 3 % %* A 522
O : Anregungsfeld parallel z-Axe
g : " " y-jxe
ho=12 4 ” x-Axe
‘! R WD W W S W
i | BREREE
——t —y 2 : e
24?0 230 =20 —10. - 0 +f|0 +20 +.>3§) +40
5 :
4% 3 . &

2 s 23+S“_
X : von Miiller (2) gemessen

36 {077 |
32 :.l: | . ——

—1 1 %
- 25,3+ 555
7 o™ I | X l
' AR
Fig.' 11.

Elastizitdtsmoduln von Seignettesalz.

Die aus diesen Kurven berechneten Elastizititsmoduln sind in
Fig. 11 dargestellt, dabei wurden von Fig. 9 nur die Kurven fiir
den solierten Kristall benutzt. Messungen in jeweils 2 verschie-
denen Feldrichtungen liefern die Moduln sy, 8s9, S35 doppelt, wo-
bei die zusammengehorigen Werte der Moduln gut iibereinstimmen.

Aus den 3 Kurven fiir den beklebten Kristall (Fig. 9) lassen
sich natiirlich auch die auf die Hauptachsen bezogenen Moduln
Sag, Sg3 Und 2 sy + 544 nach Formel (5a) berechnen. Dies fiihrt, wie
schon frither auseinandergesetzt, zu ,,Elastizititsmoduln® mit sehr



v

Werner Liidy.

548

ZHY 09

.uﬂmzwoﬁsaﬁnogﬁ Jop Suedmyeredwa], 'gT "I

ZHH 09 0L 08 06 ZHA OL

08G —




Einfluss der Temperatuf auf das Verhalten von Seignetteelektrika. 549

starkem Temperaturgang. Ausserhalb des Curiegebiets stimmen sie
mit den Werten des isolierten Kristalls uberem, aber 1m Curle-
gebiet konnen sie bis um einen Faktor zwanzig von den ,,isolierten®
Werten abweichen.

‘Ein und dasselbe Stédbchen der Orientierung yz, hat also ver-
schiedene Elastizitdtsmoduln, némlich sZPebt verschieden von
Spo Soert, fiir das Messfeld parallel der - Achse i R

fur das Messfeld parallel der z-Achse, wobei aber dle ,,1soherten
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Fig. 13.
Resonanzfrequenzen von Kaliumphosphat.

Werte beider Feldrichtungen iibereinstimmen (Z,beklebt — §Z Teoliert
s35 *ert), also nur der ,,beklebte’ Modul (sZPeklebt) einen andern
Wert aufweist.

Der ,,Pseudoelastizitdtsmodul* s Peklebt wird zudem noch ganz
verschieden, je nach der Wahl des Orientierungswinkels # der drei

Stdbchen yzf, deren Resonanzirequenzen zur Berechnung von

sa beklebt gemessen werden miissen.
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Aus Messungen am beklebten Kristall kann man also vor-
lgufig nicht eindeutig die Moduln der Hauptachsen berechnen. So-
bald einmal der genaue Verlauf der Piezomoduln und der Dielek-
trizitdtskonstanten, nicht nur in Funktion der Temperatur (was ja
tir die DK bereits ziemlich gut der Fall ist27)28)), sondern auch in
Funktion der Frequenz bekannt ist, konnen wir dann mittelst der
Formel (10) aus dem isolierten Zustand auf den beklebten schliessen
und umgekehrt. '

Die Bilderserie der Fig. 12 stellt den charakteristischen Fre-
quenzverlauf, sowie die Abhéingigkeit der Dampfung von der Tem-
peratur an SS dar.

3007 [g=" em sec?] [ |
2 a e -
) - r T ° ]:'n =5
s © : Anregungsfeld parallel x-Axe; O : Anregungsfeld parallel z-Axe
3 407"
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| | | =
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Fig. 14.
Elastizititsmoduln von Kaliumphosphat.

Fir KH,PO, bekommt man einen &hnlichen Verlauf, nur sind
die Aufnahmen m bis r wegzudenken. Die Aufnahme a wiirde dann
Zimmertemperatur entsprechen, die Aufnahme 4 dem oberen Curie-
punkt (— 152°C) und die Aufnahme [ einer Temperatur von ca.
— 1709 C. Der untere Curiepunkt ist mit dieser Apparatur nicht
erreichbar, daher kénnen die entsprechenden Aufnahmen nicht ge-
macht werden. Im Gegensatz zu SS wiire bei KH,PO, zu erwarten,
dass am unteren Curiepunkt keinerlei Anomalien der Resonanzfre-
quenzen auftreten. Im tibrigen sind natiirlich fir die elektrischen
und mechanischen Randbedingungen dieselben Uberlegungen mass-
gebend wie be1 SS.

In Fig. 13 sind die Resonanzfrequenzen und in Fig. 14 die
entsprechenden ,,isolierten‘ Moduln fir KH,PO, aufgetragen. Fiir
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Stibchen der Orientierung 2z, war unterhalb des oberen Curie-
punktes eine Anregung nicht méglich, da offenbar der Piezomodul
dss sehr klein wird.

Es wurde auch noch ein einzelner Versuch an einem schweren
Kaliumphosphat-Kristall (KD,PO,) gemacht und dabei folgendes
festgestellt: Die von BANTLE?3) beobachtete Verschiebung des obe-
ren Curiepunktes um ca. 90° gegen hohere Temperatur wird besté-
tigt. Das Verhalten der Resonanzkurve ist d&hnlich demjenigen von
KH,PO,. Es ist aber nur ein Curiepunkt feststellbar bei ca. —60° C.
Unterhalb dieses Punktes geht die Frequenzverschiebung wieder
zurtick und die Dampfung nimmt rasch ab. Zugleich wird die
Schwingung stets schwicher, verschwindet unterhalb —115° C ganz
und erscheint bis mindestens —190° C nicht mehr.

Elastizitatsmodulmessungen konnten an KD,PO; keine ge-
macht werden, da zu wenig Material vorhanden war.

7. Diskussion,

‘Durch die vorliegenden Messungen ist also festgestellt worden,
dass Messungen der Resonanzfrequenzen an isolierten Kristallen
mit dem elektrischen Anregungsfeld parallel der ausgezeichneten
Achse, sowle Messungen in den beiden andern Achsen fiir beklebte
und isolierte Kristalle zu Elastizitdtsmoduln fithren mit konstantem
gleichméssigem Temperaturgang ohne Unstetigkeiten an den Curie-
punkten und Groéssenordnungen wie sie auch bel mechanischen
Messungen erhalten werden. Die Moduln der beklebten Kristalle
mit dem Anregungsfeld parallel zur ausgezeichneten Achse miissen
fir jeden Orientierungswinkel 8 gesondert bestimmt werden, doch
sind diese Messungen hochstens fiir die Technik von Interesse, da
sie uns nicht direkt die Moglichkeit geben, das Verhalten in irgend-
einer andern Richtung zu berechnen.

Eine eindeutige Zuordnung zwischen ,,beklebten‘* und ,,iso-
lierten Moduln und damit auch eine eindeutige Beschreibung des
elektroelastischen Verhaltens dieser Kristalle ist erst moglich, wenn
auch noch die Piezomoduln und die Dielektrizitdtskonstanten als
Funktion der Temperatur und Feldstarke genau bekannt sind. Da-
bei ist natiirlich auch wiederum der Spalteffekt geniigend zu be-
riicksichtigen.

Ob die Dielektrizitdtskonstante oder der Piezomodul am Curie-
punkt ein anomales Temperaturverhalten zeigen, oder im Sinne
MutLLER’s beide ,normal* sind, kann heute noch nicht gesagt
werden. '
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Das elastische Verhalten hingegen mochte ich auf alle Falle
als normal bezeichnen, was man sicherlich tun kann, wenn man
die ,,solierten Moduln als charakteristisch fiir den elastischen
Zustand betrachtet.

Dazu ist man berechtigt durch ihr Ubereinstimmen mit den

aus gewohnlichen statischen mechanischen Messungen gewonnenen
Moduln.

Herrn Prof. Dr. P. ScuerreR bin ich ausserordentlich dankbar
fiir seine vielseitigen Anregungen und Ratschliage bei der Durch-
fihrung dieser Arbeit, ebenso danke ich Herrn Dr. W. BanTLE fiir
sehr viele befruchtende Diskussionen. Ferner danke ich dem Jubi-
laumsfonds der E.T.H. fiir die Uberlassung von Mitteln zur An-
schaffung von Apparaten.

Ziirich, Phys. Institut der E.T.H.
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